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 6.3.2 MCR 法による評価結果









ポキシ樹脂は、1 分子中に 2 つ以上のエポキシ基（オキシラン環）を有しており、適
切な硬化試薬との反応により、架橋構造を形成する。
エポキシ樹脂には多くの種類があるが、最も一般的に使用されているのは、ビス













を比較すると、ビスフェノール A ジグリシジルエーテル／DETA が約 100 °C である








誘導体は非常に反応性が高く、室温から概ね 100 °C 以下で硬化反応は進行するが、





込む [4,19]。例えば、ビスフェノール A ジグリシジルエーテルとジアミンの硬化反応
は、第 1 段階では、第 1 級アミノ基の活性水素がエポキシ基へ付加し、第 2 級アミノ
基と水酸基を生成する。初期の段階では、この連鎖延長が優先的に進行し、反応系の
分子量は増大していく。第 2 段階では、第 2 級アミノ基がエポキシ基と反応して、橋
掛け構造が形成されていく。また、自身は第 3 級アミノ基となり、水酸基を生じる [9]。
なお、反応の進行は、アミンの化学構造や塩基性などで大きく異なることが知られて
いる [4,5,9,10､22]。脂肪族アミンにおいては、第 1 級アミンとの反応が、第 2 級アミ
ンの反応と比較して優先され、連鎖延長反応と第 2 級アミンによる橋掛け反応が同時





















反応に伴う硬化構造の形成は下記に示す Scheme 1 で進行することが知られている。
硬化構造の形成は、連鎖生長段階と橋掛け段階に分けられるが、連鎖生長段階はさら
に 2 段階に分けられる。最初の段階では、エポキシ樹脂のエポキシ基にアミン硬化剤





























IR と NIR のヘテロ相関解析等に応用されてきた。本研究では、これまで主に、合成
高分子の構造変化に用いられてきた PCMW2DCOS 法を架橋型高分子の硬化反応の追
跡に応用し、反応シークエンスの解明を行った。また、IR 領域の PCMW2D 相関スペ










Scheme 1 Multiple curing reactions among oxirane group in the epoxy resin and amine 
group in the polyamine hardener. 
1.3 本研究において用いる実験および解析手法
本研究では、ビスフェノール A ジグリシジルエーテルとアミン硬化剤の硬化反応に





れてきた。2001 年には、森田らが一般化二次元相関解析法のマッピング法の 1 つとし























トルを計算する。摂動  に対して測定したスペクトル    のデータセットを   ,  
とすると、その摂動平均スペクトル 
   1  , d (1) 
を用いて動的スペクトルは ,    ,     0 otherwise (2) 
とあらわされる。ここで  と  はそれぞれ測定範囲における摂動の最小値と最





トルF  ,   と異時相関スペクトルY  ,   を計算する。
F  ,   1 1  ,   ,  (3) 
Y  ,   1 1  ,   ,  (4) 
ここで  は以下であらわされるヒルベルト－野田変換行列である。










扱えることが示されている。例えば、    の場合における異時相関を考えてみる。
信号強度変化は、実際は周期関数ではないが、周期関数とみなしてそれに 90 度位相遅
れを与えると、もとの信号強度変化との相関は零になるはずである。
次に、 の場合における異時相関強度をみると、正の相関がある時、  に
おける強度変化と、  における強度変化に近似的に 90 度位相遅れを与えた変化は、
相関値が零ではない、すなわち、周期関数として捉えたときに、位相差が 90 度ではな
いことを意味している。  に 90 度位相遅れを与え、  との相関を計算した値が正
であるということは、  に対する  の位相遅れが 90 度以下であることを意味する。
このことは，  の強度変化は，  の強度変化に対して、優位に遅れを生じているこ
とを意味している。逆にいうと，  の強度変化に対して  の強度変化は先に起こっ
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ており、異時相関スペクトルでは ,   では負の相関となる。このことを一般化す







F ,   0 Y , ~0 と の変化は同方向で同時に起こる
F ,   0 Y ,   0 と の変化は同方向で は より先に起こる
F ,   0 Y ,   0 と の変化は同方向で は より後に起こる
F ,   0 Y , ~0 と の変化は異方向で同時に起こる
F ,   0 Y ,   0 と の変化は異方向で は より後に起こる
















 12  1 (1) 
  (2) 
ここで、 は外部摂動の変数、 はスペクトル変数  は選択した移動窓の番号、
 は移動窓中のスペクトル番号、2  1 は移動窓のサイズを表し、任意の摂動変化
間隔を設定する。
また、同時相関スペクトル ,  ,   と異時相関スペクトル ,  ,   は以下の
ように計算される。
,  ,   12  ,  (3) 





































C = AK(KtK)-1 (1) 
K = AtC(CtC)-1 (2) 
適当な濃度 C かスペクトル K の情報を与えて、何度も式（1）と（2）を繰り返し計
算すれば C、Aは近似解に収束していく。
ALSによるスペクトル分解では、化学種の成分数の推定が必要であり、Factor analysis 























 第 2章では、ビスフェノール A型エポキシ樹脂とポリアミン硬化剤 （1.6-ジアミ





H. Yamasaki and S. Morita Journal of Applied Polymer Science, 2011, 119, 2, 871-881. 
Title: Epoxy Curing Reaction Studied by using Two-Dimensional Correlation Infrared and 
Near- Infrared Spectroscopy 






H. Yamasaki and S. Morita, Applied Spectroscopy, 2012, 66, 926-933. 










H. Yamasaki and S. Morita, Journal of Molecular structure, 2014, 1069, 164-170. 
Title: Identification of the epoxy curing mechanism under isothermal conditions by thermal 







H. Yamasaki and S. Morita, Journal of Molecular structure, 2016, 1124, 249-255. 
Title: Temperature Dependence of Isothermal Curing Reaction of Epoxy Resin Studied by 











H. Yamasaki and S. Morita, Spectrochimica Acta Part A, 2018, 197, 114-120. 
Title: Multivariate Curve Resolution using a Combination of Mid-Infrared and Near-Infrared 
Spectra for the Analysis of Isothermal Epoxy 
15 
1.5 本論文の新規性
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化を追跡できる可能性もある。さらに、IR と NIR スペクトルデータについて、ヘテ
ロ二次元相関分光法を適用した場合、例えば、IR 領域のみではアミノ基の変化は追













－700 cm-1，NIR測定は 7800－4300 cm-1に設定し、波数分解能は 8 cm-1、積算回数は








Figure 2.1 Chemical structures of epoxy resin and polyamine. 
2.3 結果と考察
2.3.1 時間走査 IRによる測定結果
Figure 2.2 にビスフェノール A 型エポキシ樹脂，1.6-ジアミノへキサンの系における
80℃等温硬化過程における IR スペクトルを示す。これらのスペクトルはベースライン
補正後に 5 分間隔で並べている。得られた赤外スペクトルから、3422 cm-1にピークト
ップを持つ OH伸縮振動および脂肪族エーテル結合由来の 1150－1000 cm-1の幅広いバ
ンドの強度は、いずれも増加していることが分かる。一方、914 cm-1にピークトップを
もつエポキシ基由来のバンドおよび 3310と 3370 cm-1にピークトップを持つNH伸縮振
20 
動のバンド強度は、硬化反応が進むにつれて、いずれも減少していることが分かる。
ビスフェノール A 型エポキシ樹脂とポリアミンの硬化過程は第 1 章に示したように
単純ではなく、中間体を経て進む。なお、914 cm-1のバンドはエポキシ基に帰属される
が、これはエポキシ樹脂の硬化反応速度や硬化度を評価する際に一般的に使われている







Figure 2.2 IR spectra collected every 5 min (12 spectra) of bisphenol A epoxy resin and 
polyamine system isothermally cured at 80℃. 
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Figure 2.4 2D correlation spectra calculated from the IR spectra of the isothermal curing process 
at 80℃. Negative peaksare indicated by shading. 
2.3.4 時間走査 NIRによる測定結果
Figure 2.5にビスフェノール A型エポキシ樹脂と 1.6-ジアミノへキサン硬化剤の系に
おける硬化過程における NIR スペクトルを示す。スペクトルは 5 分間隔で抽出した。
得られた NIRスペクトルにおいて、4530 cm-1にエポキシ樹脂由来と帰属されるバンド





一方、第 1級アミンおよび第 2級アミンの NH伸縮振動の倍音に由来するブロードな










由来する NH2基は約 9 分で消失しており、第 1 章に示したように第 1 級アミンがエポ
キシ基よりも早く消費されることが確認された。
Figure 2.5 NIR spectra of bisphenol A epoxy resin and polyamine system collected every 5 
min (12 spectra) while isothermally cured at 80℃. 
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Figure 2.6 Relative intensities of the bands normalized by the aromatic band. 
2.3.5  時間走査 NIR測定データへの一般化二次元相関分光法の適用
Figure 2.7にエポキシ樹脂／ポリアミン硬化剤の系について、等温硬化過程より得ら
れた近赤外スペクトルから構築した同時相関、異時相関スペクトルおよび位相マップを















Figure 2.7 2D correlation spectra calculated from the NIR spectra of the isothermal curing 
process at 80℃. Negative peaks are indicated by shading. 
















































Figure 2.8  Normalized relative intensities of OH and epoxy bands by IR and NIR 
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Figure 2.9 2D IR-NIR hetero-correlation spectra of isothermal curing process at 80℃.
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MDSCは昇温速度2℃ / minで30 °Cから190 °Cまで加熱し、TA Instruments製Q2000
を用いて行った。変調振幅とその周期は、それぞれ 0.21 °C，40sに設定した。MDSC
測定は、試料は 2.6 mgをアルミパンに密閉し、50 ml / minの窒素ガスパージ下で実施
した。








銀カドミウム（MCT）を用いた。IR測定は、測定波数範囲を4000  700 cm-1，NIR測
定は7200  4400 cm-1に設定し、波数分解能は8 cm-1、積算回数は256回とし、60秒毎に











Bisphenol A diglycidyl ether (BADGE) epoxy resin
4,4-diaminodicyclohexyl methane (DDHM)
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Figure 3.3  Non-reversing (solid line) and reversing (dotted line) heat flow curves of 
the epoxy resin. 
3.3.2 熱走査IRによる測定結果と摂動相関二次元相関分光法の適用
Figure 3.4にエポキシ樹脂／ポリアミン硬化系の熱走査IRスペクトルを示す。エポキ




























ポキシ基由来の914 cm-1のバンドは、84 °C付近で最も反応に寄与し、その後、140 °C
付近まで反応が継続していると解釈できる。

















各々914 cm-1，1012 cm-1，1054 cm-1，1097 cm-1および3456 cm-1の摂動相関スペクトル
より、スライススペクトルを抽出し、Figure 3.6に示した。1012 cm-1および1054 cm-1


















Figure 3.4 (a) Temperature-dependent IR spectra of the resin in the 3700-2400 cm-1
region and (b) those in the 1700-700 cm-1 region. 
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Figure 3.5  Synchronous PCMW2D correlation spectra constructed from the 
temperature-dependent IR spectra of the epoxy resin in the 3700-2600 cm-1 region (a) and the 
1150-850 cm-1 region (b). 
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Figure 3.6  One-dimensional slice spectra of the PCMW2D correlation map shown in Figure 
4 along the temperature-direction extracted at each wavenumber of (a) 914, (b) 1012, (c) 1054, 
































4525 cm-1，4926 cm-1，6485 cm-1，6507 cm-1および7009 cm-1の摂動相関マップのスライ
ススペクトルを抽出し、Figure 3.10に示した。また、各ピークの帰属とそれらに対応
する温度をTable 3.1にまとめた。
4525 cm-1，4926 cm-1および6507 cm-1におけるスライススペクトルは、それぞれ87 °C，


















Figure 3.7  Temperature-dependent NIR spectra of the resin in the 7200-4400 cm-1 region. 
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Figure 3.8 (a) Temperature-dependent NIR spectra and (b) second derivative spectra 
calculated in the 6650-6250 cm-1 region. 
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Figure 3.9  Synchronous PCMW2D correlation spectra constructed from the 
temperature-dependent NIR spectra of the epoxy resin in the 5000-4400 cm-1 region (a) and the 
7200-5800 cm-1 region (b). 
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Figure 3.10  One-dimensional slice spectra of the PCMW2D correlation map shown in Figure 
7 along the temperature-direction extracted at each wavenumber of (a) 4528, (b) 4930, (c) 6473, 
(d) 6507 and (e) 7007 cm-1, respectively. 
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Table 3.1 Main peak assignments and reactive temperature for IR 
paek position  cm-1 band
temperature of maxima or minima
 on PCMW2D
3456 OH stretching 92
1097 Ether C-O stretching 86
1054 Ether C-O stretching 96
1012 Alchol  C-O stretching 98
914 Oxirane Ring 84
7009 First overtone of OH stretching 90
6507 Primary amine / NH2 stretching 86
6484 Secondary amine / NH stretching 100
4926 Primary amine / NH2 combination 84
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MDSC 測定は、TA Instruments 製 Q2000 を用いて、70 °C × 180 分の疑似等温測定を
行った。疑似等温測定においては、トータル熱量フローと比熱変化をモジューレショ
ン（温度変調）を付加することによって得ることができる。振幅変調とその時間は、
比熱測定に十分な感度を得るために 0.5 °C × 60 s で設定した。また、MDSC 測定用試
料は、5.7 mg を秤量し、アルミニウム製パンの中に密閉した。なお、測定は 50 ml / min
の窒素ガスパージ下で行った。
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動的粘弾性測定は TA Instruments 製 ARES-G2 を用いて、90 分間の等温測定を行っ
た。なお、90 分以降については、歪み量が装置の測定限界に達し、測定不可であっ
た。サンプルは約 5 mm 厚みで、直径 42 mm のアルミニウムカップと直径 40 mm の
アルミニウム板の間に挟み、窒素ガスの下で 1Hz の周波数および 50%の初期歪を使
用して実行した。 
時間走査 IR および NIR 測定は、KBr / Ge または石英製のビームスプリッターを備
えたフーリエ変換赤外分光計 (Varian 製 FTS 3000) および顕微鏡ユニット（Varian 製
UMA 600）を使用した。また、検出器は水銀カドミウムテルル（MCT）検知器を使用
した。IR スペクトルの測定範囲は 4000－700 cm-1、NIR スペクトルは 7200－4400 cm-1
で設定し、256 回のスキャン回数、波数分解能は 8 cm-1 で透過測定した。また、それ
ぞれのスペクトルは 180 分間、60 秒毎に取得した。なお、測定は、窒素ガス雰囲気
の下、70 °C に設定し、リンカム製の加熱ステージ 10036 上で実施した。サンプルの
厚みは IR 測定では 3 m に設定し、2 枚の BaF2 で挟みこみ、NIR 測定では 1.0 mm 厚
みで、スライドグラスとカバーグラスの間に注入した。また、二次元相関分光法によ
る解析は、フリーソフト 2DShige（https://sites.google.com/site/shigemorita/）を用いた。
ゲル分率の測定は、リンカム製の大型加熱ステージ 10084 上で、PTFE シート上に
厚みの異なる発泡粘着テープで囲いを作成（15 mm2×1 mmt，2 mmt）し、そこに試料
を注入した。その後、70°C 等温条件で 20 分，36 分，60 分および 140 分間加熱し、
液体窒素中で硬化反応を停止させたものをゲル分率測定用サンプルとした。ゲル分率
は、ソックスレー抽出器を用いて、THF で 4 時間抽出後、残渣物の重量から計算した。
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Figure 4.1  Chemical structures of (top) BADGE and (bottom) DDHM. 
4.3 結果と考察
4.3.1 MDSC による測定結果
Figure 4.2 に、70 °C 疑似等温条件下におけて、エポキシ樹脂／ポリアミン硬化剤の
MDSC 測定結果および、ヒートフロー曲線の時間微分曲線を示す。ヒートフローは最


















Bisphenol A diglycidyl ether (BADGE) epoxy resin
4,4-diaminodicyclohexyl methane (DDHM)
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Figure 4.2  Heat flow, derivative heat flow and reversing Cp curves of the mixture. 
4.3.2 動的粘弾性測定による結果
エポキシ樹脂は、硬化反応の開始時は液状であるが、反応が進行し、反応終了時に
は不溶の固体樹脂となる。70 °C × 90 分の等温硬化反応における損失弾性率 G と貯蔵
弾性率 G の変化を Figure4.3 に示す。90 分後のサンプルの歪みは 0.165 %であり、歪
みの上昇は樹脂が硬化により十分に硬くなったためであり、それ以降の測定は装置の
スペック上不可であった。測定温度が室温から 70 °C (0  5 分) まで急激に変化した
時、G と G のカーブはいずれも減少している。これらの減少は、粘性（硬化系）の
減少に関係していると考えられた。その後、G は堅調に増加し、一方でその変化が増
加するに従い、G は平滑な領域を示した。約 20 分に示した図中の矢印は、G 変化の
変曲点の位置である。この点まで、エポキシ樹脂と第 1 級アミンの反応によって、分
子鎖が単に成長しているのみであると推定された。また、ゲル化点は、2 つの弾性率





て解析した。第 2 章、第 3 章の結果から、熱分析の変化点と赤外分光法における各官
能基の変化は、ほぼ一致することが期待される。
Figure 4.3  Storage modulus (G) and loss modulus (G) of the mixture. 
4.3.3 時間走査 NIR による測定結果
70 °C 等温硬化反応において、4 分毎に取得したエポキシ樹脂／ポリアミン硬化剤
の時間走査 NIR スペクトルを Figure 4.4 に示す。バンドの帰属は、Table 4.1 にまとめ
た [20,28,29]。エポキシ樹脂の吸収強度は、急速に 60 分まで減少し、測定の終了まで
徐々に減少することが確認された。また、第 1 級アミンのバンド強度は、硬化反応の
終了までに完全に消失した。6500 cm-1 付近に位置するバンドは、第 1 級および第 2
級アミンの両方が混合した信号と考えられ、それらが同波数領域に観測されている。





に基づいて計算される。6500 cm-1 付近の幅広いバンドは、前述したように、第 1 級お
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よび第 2 級アミンに由来する。この 6500 cm-1 のバンド強度（A6500）は次の方程式に
よって示される。
A6500 = epCpL + esCsL (1) 
e、C および L がそれぞれモル吸光係数、濃度およびサンプル厚みで、p と s の添字




Cs = Cp, i  Cp (2) 
添字 i が第 1 級アミンの初期濃度を表わす。
従って、吸光係数に関連する係数α，βを用いて
A6500 = (  ) Cp + Cp, i (3) 
この方程式は、単に A6500 と Cp （第 1 級アミン濃度）の関係式となっている。
Figure 4.5 は Cp の関数として A6500 をプロットした結果であり、スロープと切片は、  
それぞれ 0.565 と 1.387 と算出された。したがって、 と  の値は方程式 (3)から、それ
ぞれ 1.234 と 0.669 と計算される。
硬化反応における第 2 級アミン濃度は次の方程式で表すことができる。
Cs = (A6500   Cp / ) (4) 
さらに、第 3 級アミン濃度および水酸基は、Scheme 1 と質量保存則から次式のよう
に得られる。
Ct = Cp, i  Cp  Cs (5) 
COH = 2･(Cp, i  Cp)  Cs = Cs (6) 
t と OH の添字が第 1 級アミンと水酸基の濃度を示す。
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硬化反応における各官能基の濃度プロファイルは、これらの方程式から計算され、そ
の結果を Figure 4.6 に示す。エポキシ樹脂濃度および第 1 級アミン濃度は、測定の初期
段階では同時に減少していることが分かる。また、約 30 分経過後、第 3 級アミンは生
成され始めることが求められ、第 1 級アミンは、約 60 分の後に完全に消費するプロフ
ァイルを示した。
第 2 級アミン、第 3 級アミン、エポキシ樹脂および水酸基は、130 分の後に一定濃度
で残存していることが確認された。硬化後の試料について、NIR 測定の後に DSC によ
って評価したところ、硬化反応に由来する発熱ピークが観測されたことから、エポキシ
基が残存していることが分かった。その DSC チャートを Figure 4.7 に示す。
Figure 4.8 に、エポキシ樹脂および第 1 級アミンの濃度変化を微分したプロットを示
した。極小値は、測定開始後の約 20 分に確認され、この時間は、ヒートフロー曲線の
微分によって求められた極小値の時間および G の中で確認された変曲点と一致した。
また、MDSC によって確認されたガラス化点は、第 3 級アミンに変化する第 2 級アミン
の変化の過程に相当する。動的粘弾性測定から求められたゲル化点は、NIR の測定結果
から計算された第 2 級アミン濃度の極大値を取る時間に一致した。
Figure 4.4  Time-dependent NIR spectra of the mixture in the 7200－4400 cm-1 region. 
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Figure 4.5  Absorbance area of the peak at 6500 cm-1 as a function of the primary amine 
concentration. 
Figure 4.6  Concentration profile of each functional group during the curing reaction. 
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Figure 4.7 Heat flow curve after FT-NIR measurement 
Figure 4.8  Derivative concentration change of the epoxy and primary amine groups. 
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Table 4.1 Main peak assignments for NIR and IR 
ここで、サンプル容量がエポキシ硬化反応に与える影響を調べるため、近赤外スペ
クトルから求めた各官能基の濃度情報を元に、70°C等温硬化反応における 20分，36
分，60分および 140分時のゲル分率を、サンプル容量を 15 mm2×1 mmt，2 mmtとし
て求めた。その結果は、Figure 4.9の通りであり、2 mmt の方が 1 mmt と比較して、
ゲル分率は高くなる傾向があった。これは架橋を担う官能基量との反応確率が高くな
るためと推測される。このことから、サンプル量が異なると厳密には硬化反応の進行





paek position  cm-1 band 
7003 First overtone of OH stretching  
6500 Primary and Secondary amine /First overtone of NH stretching 
4926 Primary amine / NH2 combination
4528 Epoxy resin / CH2 combination of glycidyl groups
3412 OH stretching
3274, 3366 NH stretching 
1131 Alchol  C-O stretching
1106 Ether C-O stretching
1084 Ether C-O stretching
913 Oxirane Ring
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Figure 4.9 70 °C等温硬化反応における硬化時間とゲル分率の関係（wt%）
15 mm2×1 mmt 15 mm2×2 mmt
70 ℃×20分 0 0
70 ℃×36分 13 19
70 ℃×60分 74 81




913 cm-1、3274 cm-1および 3366 cm-1にあるバンドは、時間とともに減少し、3412 cm-1、
1150－1020 cm-1および 1120－1000 cm-1のバンドは、時間とともに増加している。こ
のことより、エポキシ基およびアミノ基の間で起こる反応の結果、水酸基とエーテル
結合が生成されることが推定される。ここで、各種エーテル結合基由来のバンドプロ
ファイルを Figure 4.11に示す。1131 cm-1のプロファイルは、近赤外スペクトルから計
算された第 2級アミンの濃度プロファイルに類似していた。また、それは測定開始か
ら 30分後に最大値を示したことから、アルコールのエーテル結合に帰属された。1120
－1000 cm-1の領域における他の 2つのピークは、大凡 130分付近で一定値になるまで
急速に増加していることが分かった。
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Figure 4.10 (a) Time-dependent IR spectra of the resin in the 3800-2400 cm-1 region and (b) 
those in the 1700-850 cm-1 region. 
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Figure 4.11  Absorbance of each type of ether group observed in the MIR spectra plotted as a 
function of time. 
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IR スペクトルと NIR スペクトルのその変化は良い相関があり、これらのデータセッ
トはヘテロ相関マップを計算するために使用することができると判断された。Figure 
4.13 に、時間走査 NIR と IR スペクトルから構築したヘテロ相関スペクトルを示す。
Figure 4.13 (a)に 1150－1000 cm-1および 5000－4400 cm-1の領域に関して、Figure 4.12 
(b)に、1150－1000 cm-1および 7100－6400 cm-1の領域に関しての相関スペクトルを示
した。同時相関スペクトルでは、中赤外領域の 1150－1000 cm-1の間の幅広いエーテ
ル基は、エポキシ基や第 1級，第 2級アミンに由来する NH基，水酸基と関連があっ
た。また、これらの交差ピークの中で、水酸基のみが正の相関ピークを示しており、
他のバンドは負の相関ピークであった。対応する異時相関スペクトルでは、正の相関
ピークが、（1074 と 4528）（1033 と 4528）（1074 と 6519）（1033 と 6513）と（1051
と 4930）に観測された。また、負の相関ピークは、（1124と 4528）（1116と 6463）（1051
と 6438）と（1033と 7003）に確認された。なお、同時相関スペクトルに確認される
（1131 と 7003）（IR 中のエーテル基と NIR中の水酸基の領域）には、対応する異時
相関スペクトル上に相関ピークが確認されなかった。このことは、これらのピークが
同時に変化していることを示唆している。
1100 cm-1 （脂肪族の C-O基）と約 6500 cm-1 （NH伸縮）に観測された異時相関ス
ペクトルのピークについては、高波数側のピークは第 1級アミン由来、低波数側のピ
ークは第 2級アミン由来と帰属される。これらの相関ピークは、第 1級アミンと第 2
級アミンの反応性の違いを反映している。以上の結果から、各々の官能基変化は次の
ように考えられた。つまり、脂肪族の C-O基は、第 1級アミンの NH基の後に、第 2
級アミンの NH基の前に、そして、エポキシ樹脂や水酸基とほぼ同時またはそれらの
後に変化する。アルコールの C-O基は、第 1級アミンの NH基や水酸基と直ちに反応










Figure 4.12  Normalized relative intensities of the hydroxyl group by IR and NIR. 
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Synchronous Spectrum             Ansynchronous Spectrum 
(a) 
(b) 
Figure 4.13 2D IR-NIR hetero-spectral correlation maps constructed from the IR and NIR. 
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用した。エポキシ樹脂と DDMの化学構造式を Figure 5.1に示した。
MDSCおよび赤外分光測定用の試料は、DDM中の活性水素当量とエポキシ樹脂中
のエポキシ当量を当量比で、測定直前に混合したものを用いた。
MDSC測定は 90 °C、100 °Cまたは 120 °Cで準等温条件下のもと、TA Instruments
製 Q2000 を用いて実施した。変調振幅及び周期は熱容量測定のために十分な感度を
得るために、それぞれ 0.5 °C、60 secに設定した。また、試料 10 mgをアルミパンに
密閉し、50 ml / minの窒素ガスパージ下で実施した。
時間走査 IRおよび NIR測定は、Varian製 FTS3000，UMA600を用いて行った。ビ
ームスプリッターは、KBr / Ge、または石英製のものを、検出器は水銀カドミウムテ
ルル（MCT）検出器を使用した。IR測定は、測定波数範囲を 4000－700 cm-1，NIR測
定は 7200－4400 cm-1に設定し、波数分解能は 8 cm-1、積算回数は 256回とし、60秒
毎に透過スペクトルを取得した。等温硬化反応は、90 °C、100 °Cまたは 120 °Cの窒
素雰囲気下でリンカム製加熱ステージ 10036 を用いて行った。 IR 測定は、2 枚のフ







光 法 に よ る 解 析 は 、 フ リ ー ソ フ ト ウ ェ ア 2DShige
（https://sites.google.com/site/shigemorita/）を用いて構築した。















れる [12,14,15,24,25]。また、それぞれのガラス化点開始時間は、90 °C硬化条件が 73
分，100 °Cが 51分，120 °Cが 31分であり、ガラス化点（LineC：LineAと LineBの
73 





Figure 5.2  The heat flow curve, reversing Cp curve, and first derivative heat flow curve of 
the epoxy/polyamine curing system on of 90, 100, 120 °C conditions. 
5.3.2 各種硬化条件における時間走査 NIRによる評価結果
各種温度条件によって、得られた時間走査 NIRスペクトルを Figure 5.3に示す。得
られた時間走査 NIR スペクトルの形状や挙動はいずれも類似しており、エポキシ樹
脂のグリシジル基に由来する 4528 cm-1，第 1級アミノ基に由来する 5045 cm-1のバン
ドの減少、水酸基に由来する 6993 cm-1の増加が確認された。観察されたバンドの帰
属を Table 5.1にまとめた [26-29]。





Figure 5.4に硬化温度条件 100 °Cで得られた近赤外スペクトルから計算した同時お
よび異時二次元相関スペクトルの等高線プロットを示す。等高線図の白と灰色の領域
は、それぞれ、正および負の相関の強さを表す。同時相関スペクトルにおいては、6993 
cm-1および 6648 cm-1に 2 つの自己相関ピークが確認され、それぞれ水酸基の伸縮振
動及び NH伸縮振動の第 1倍音に帰属される。負の交差ピークは（6648、6993）に確




存在することが分かった。野田のルールに従うと、6654 cm-1は 6604 cm-1より早く変






90 °Cおよび 100 °C硬化条件では、エポキシ樹脂や第 2級アミンが残存することが分
かった。一方、120 °Cの硬化条件では、エポキシ樹脂や第 2級アミンは全量反応して
いることが分かった。また、第 1級アミンが消失する時間は、90 °Cが 67分，100 °C
が 45分、120 °Cが 20分であった。これらの時間は MDSCのヒートフロー曲線の 1
次微分曲線が平滑になった点にほぼ一致しており、硬化発熱反応が遅くなったことを
示唆している。各官能基の濃度変化から算出された 1次微分曲線におけるエポキシ樹





ポキシおよび 2官能アミンの場合は硬化度が 0.6に相当する [31,32]。エポキシ樹脂の
変化について、硬化反応に寄与しない芳香族のバンドを基準として、時間に対する硬
化度を求めた結果を Figure 5.6に示す。Figure 5.6より、各硬化温度条件におけるゲル
化点を算出すると、90 °Cが 62分，100 °Cが 42分，120 °Cが 18分であり、いずれ






100 °Cでは極大値が 32分、変化は 70分まで、120 °Cでは極大値が 14分、変化は 38
分まで続いていることが分かった。同様に、NH基由来のバンドは 90 °C硬化条件で
は極小値は 42分、変化は 100分まで、100 °Cでは極小値は 26分、変化は 80分まで、
120 °Cでは極小値は 12分、変化は 40分まで継続していることが分かった。
一方、NH2伸縮振動の結合音に帰属される 5045 cm-1に負の相関が確認された。こ
れらの相関ピークは、90 °Cでは極小値が 40分、変化は 90分まで、100 °Cでは極小
76 
値が 26分、変化は 60分まで、120 °Cでは極小値は 12分、変化は 28分まで続いてい
ることが分かった。エポキシ樹脂のグリシジル基の CH2 結合の結合音に帰属される
4528 cm-1に負の相関が確認された。これらのバンドについては、90 °C硬化条件では




上述したヒートフロー曲線の 1 次微分関数の谷形状が異なっている理由は、90 °C









Figure 5.3  Time-scanning NIR spectra of the epoxy curing process at the isothermal 
condition of 90, 100, 120 °C 
78 




Figure 5.5  The calculated result of the concentration changes of each functional group for 
various temperature conditions and the first derivative of those 
82 
Figure 5.6  The calculated result from the degree of cure . 
Tabel 5.1  Main peak assignments for NIR and IR 
paek position  cm-1 band 
6993  First overtone of OH stretching  
6648  Primary and Secondary amine / NH stretching 
5045  Primary amine / NH2 combination
4528  Epoxy resin / CH2 combination of glycidyl groups
1420-1350  CH3 bending of Gem Dimethyl
1107  Ether C-O stretching




Figure 5.7  The PCMW2D synchronous map calculated from each NIR spectra 
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5.3.3 各種硬化条件における時間走査 IRによる評価結果
Figure 5.8に各種硬化条件において得られた時間走査 IRスペクトルの1700 - 850cm-1
領域を示す。中赤外領域の帰属は Table5.1 に、MDSCによる各ピークおよび近赤外，
中赤外スペクトルの各変化の時間は Table 5.2にまとめた [26, 33]。
硬化反応が進むに従って、913 cm-1のエポキシ基の減少および 1107 cm-1のエーテル







した。それらの時間は 90 °Cが 38分，100 °Cが 25分，120 °Cが 11分であった。一
方、エーテル結合の変化は 90 °Cが 35分，100 °Cが 23分，120 °Cが 12分であり、









Figure 5.8  Time-scanning IR spectra of the epoxy curing process at the isothermal condition 
of 90, 100, 120 °C  
88 
Figure 5.9  The result calculated the relative intensity ratio for change of an ether bond on 
the basis of an aromatic band 
89 
Table 5.10  The PCMW2D synchronous map calculated from each MIR spectra 
90 
Figure 5.11 Reversing heat flow curves after IR measurement. 
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Table 5.2  The time which read the time of the thermal event observed by MDSC, 
time-scanning NIR and MIR 






m-DSC peak top 
41 26 12 
infrection point of derivative heat 
flow curve 
62, 75 39, 52 18, 32 
starting temperature of 
vitrification 
73 51 31 
vitrification point 
82 57 35 
MIR PCMW2D minima point of epoxy 
38 25 11 
maxima point of ether group 
/continued time 
35 / 90 23 / 65 12 / 33 
saturated point of ether group 
(relative intensity) 
90 65 33 
NIR concentration 
curve 
consumption point of primary 
amine 
67 45 20 
maxima point of secondary amine 
63 42 17 
minma point of epoxy at drivative 
curve 
40 25 13 
minma point of primary amine at 
drivative curve 
39 24 12 
PCMW2D minima point of epoxy /continued 
time 
41 / 110 26 / 90 12 / 50 
minima point of primary amine 
/continued time 
40 / 90 26 / 60 12 / 28 
minima point of secondary amine 
/continued time 
42 / 100 26 / 80 12 / 40 
maxima point of hydroxyl group 
/continued time 









当量で混合した場合、90 °Cと 100 °Cの硬化反応は、120 °Cのそれと比較して、エポ
キシ樹脂のエポキシ基又はグリシジル基や第 2級アミンは、反応終点に到達した場合
であっても残存していることが分かった。また、この反応は拡散律則であり、長く続
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ビスフェノール A型エポキシ樹脂（品番：jER828、エポキシ当量 190 ± 5）は、三菱
化学株式会社から購入した。硬化剤の 4,4-ジアミノジフェニルメタン（DDM）は、和
光純薬工業より購入し、いずれの試薬も前処理をすることなく、そのまま使用した。エ
ポキシ樹脂と DDMの化学構造式を Figure 6.1に示した。
等温硬化反応を追跡する時間走査 IR測定および NIR測定は、Varian製 FTS3000，
UMA600を用いて行った。ビームスプリッターは、KBr / Ge、または石英のものを、検
出器は水銀カドミウムテルル（MCT）を使用した。IR測定は、測定波数範囲を 4000－
700 cm-1，NIR測定は 7200－4400 cm-1に設定し、波数分解能は 8 cm-1、積算回数は 256
回とし、60秒毎に 120分間、透過スペクトルを取得した。測定は窒素ガス雰囲気の下、












ペクトルおよび NIR スペクトルおよび、それらを結合させたスペクトル（IR＋NIR ス
ペクトル）を示した。
IRスペクトル（Figure 6.2A）では、エポキシモノマーとポリアミン硬化剤を混合した
直後に、NH基に帰属される 3460 cm -1および 3370 cm -1に 2つのシャープなバンドが確
認された。一方、水酸基に帰属される 3400 cm -1をピークトップとするブロードなバン
ドは、硬化反応中に、徐々に増加し、ブロードなバンドへと変化している。同一領域に
検出されるバンド変化から各官能基の各々の変化を直接追跡することは困難である。
NIRスペクトル（Figure 6.2B）では、水酸基に帰属される 6998 cm-1のバンドの増加、
エポキシ基、第 1級アミノ基および第 2級アミノ基にそれぞれ帰属される 4525 cm -1、
5045 cm -1および 6648 cm-1のバンドの減少が確認された。IRスペクトルと比較すると、
水酸基の伸縮振動および NH 伸縮振動の第 1 倍音に帰属されるバンドは、それぞれ約
7000 cm -1、6645 cm -1および約 5045 cm -1に重畳することなく独立して確認される。しか
しながら、第 1級および第 2級アミンの NH基由来のバンドは、いずれも 6600 cm-1付





Figure 6.2. Time-dependent MIR spectra (A), NIR spectra (B) of the epoxy resin and 




に Cpa（第 1級アミンの濃度）関数として A6600をプロットした。傾きと y切片はそれぞ









Figure 6.3. Absorbance area of the peak around 6600 cm-1 as a function of the primary amine 
concentration. The unit mol/kg of a transverse axis is the converted.  
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Figure 6.4.  Concentration profile of each functional group during the curing reaction. The unit 













ミンと第 2級アミンの 2種が、80分までは第 1級～第 3級アミンの 3種が存在すると
考えた。




20分間の IRスペクトル群からは、2成分が分離され、Figure 6.5から硬化反応時間 20
分の間に存在するのは、第 1級アミンと第 2級アミンのみであるから、成分 1のスペク
トルが第 1級アミンの情報、成分 2が第 2級アミンの情報であると考えられる。また、
Figure 6.6に示した 80分間のスペクトルからは、上述したように 3成分に分離すること
が妥当である。成分 1と成分 2は 20分間のスペクトルから計算された第 1級アミンと





















Figure 6.5. The concentration changes and their spectra of each component calculated by MCR 
analysis from the MIR spectra up to 20 min (A) and up to 80 min (B). 
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Figure 6.6. The concentration changes and their spectra of each component calculated by MCR 
analysis from the NIR spectra up to 20 min (A) and up to 80 min (B). 
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Figure 6.7. The concentration changes and their spectra of each component calculated by MCR 
analysis from the MIR and NIR combined spectra up to 20 min (A) and up to 80 min (B).  
6.3.3 時間走査 IRと NIRのヘテロ二次元相関スペクトル解析結果
エポキシ樹脂とポリアミン硬化剤の硬化反応における 3700－3100 cm-1領域の IRスペ
クトルと 7100－6450 cm-1領域の NIRスペクトルについて、ヘテロ二次元相関解析を行
い、得られた同時相関スペクトルおよび異時相関スペクトルを Figure 6.8に示す。計算
は、各官能基の濃度変化を考慮して、0～20分，0～50分および 0～80分までのデータ




および5つの負の相関ピークが観察された（Figure 6.8a）。正の相関ピークは3525 cm -1、
3410 cm -1および 3321 cm -1に、負の相関ピークは 3367 cm -1に確認され、これらは NIR
スペクトルにおいて水酸基に帰属される 6993cm -1と相関があった。一方、3367 cm -1に
確認された正の相関ピークと 3410 cm -1および 3525 cm -1に確認された負の相関ピーク
は、NIR領域における 6700－6500 cm -1付近の NH2基と相関があった。
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Figure 6.8. 2D MIR/NIR hetero-spectral correlation spectra constructed using different time 
domain; (a) synchronous and (b) asynchronous correlation spectra constructed from the data up 
to 20 min, (c) synchronous and (d) asynchronous correlation spectra constructed from the data 
up to 50 min, (e) synchronous and (f) asynchronous correlation spectra constructed from the 
data up to 80 min. 
また、異時相関スペクトルにおいては、（6997,3456）および （6997,3375） に 2つの
正の相関ピークが観察されており（Figure 6.8b）、NH基に帰属される 3456 cm-1および





成より先に起きていること示している。以上の結果より、3367 cm-1，3375 cm-1と 3456 
cm-1のピークは、第 1級アミン由来と推定された。
50分までのデータより構築した同時相関スペクトルにおいて、3つの正の相関ピーク
と 4つの負の相関ピークが観察された（Figure 6.8c）。 正の相関ピークは、3506 cm-1、
3410 cm-1および 3321 cm-1に確認され、水酸基に帰属される 6990 cm-1と関連性が確認さ
れた。一方、負の相関ピークは、3506 cm-1、3410 cm-1および 3321 cm-1に確認され、6700 
－ 6500 cm-1付近の NH基のバンドと相関があった。NIRスペクトルにおける NH基の
バンドは、IRスペクトルの水酸基のバンドと関連しており、各々NH基のバンドは減少
し、水酸基のバンドは増加することが読み取れる。
また、異時相関スペクトルマップ上に、（6993, 3375）（6978, 3452）（6637, 3452）（6637, 
3541）に確認される 4つの正の相関ピークと（6982, 3406）（6982, 3533）（6650, 3367）（6557, 
3367）（6664, 3452）の 5つの負の相関ピークが確認された（Figure 6.8d）。 NIR領域の
OH基に帰属される 6982 cm-1のバンドは、IR領域の水酸基に帰属される 3406 cm-1のバ















Table 6.1. The primary and secondary amine band assigned by MCR and hetero 2D 
correlation spectra. 

















Primary amine  / cm-1 Secondary amine / cm-1
MCR analysis (peak top) 3375, 3460, 6650, 6557 6631
2D hetro correlation analysis 
(peak top)
3367, 3456, 3375, 6650,6657 3452*1, 6637
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となった。90 °Cと 100 °C等温の硬化反応では、120 °C等温条件と比較して、エポキシ
基や第 2級アミンは、反応終点に到達した際も残存しており、その反応は、拡散律則反























(1) エポキシ樹脂と第 1級アミンの反応により生成した第 2級アミンの直鎖状構造
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